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170. Kurt H e s s ,  Hans Albrecht Schulze und Bor i s  Krajnc: uber 
hochstmethylierte Starke und die Frage ihrer Spaltzucker (XI. Mitteil. 

uber Starke *)) . 
~ X u s  d .  Kaiser-Wilhelxii-Iiistitut fiir Chemir. All)teil. H r s s ,  Berlin-Dahlem.] 

(ICiiigeKangm a m  12.  Septeniher 1940.) 

1. E i n l e i t u n g .  
In  letzter Zeit sintl vprschiedentlich I'ersuche I )  zur vollstandigen hiethy- 

lierung der natiirlichen Kartoffelstarke durchgefiihrt und die Spaltzucker 
tlieser Methylate genauer tintersucht worden p ) .  Die Redeutung derartiger 
Yersuche fiir die Konstitution der Starke hangt einerseits vom Grade der 
Sicherheit ah, mit der angegeben werden kann, dall der hochste erreichbare 
Nethosylgehalt der Starke tatsachlich dem konstitutionell niijglichen Hiichst- 
betrag entspricht, und andererseits \-on der 1-erteilung der niethylierbaren 
OH-Gruppen auf die beiden St~rkekomponenten (Er?-throamylose -1mylo- 
pektiii und Amyloainylose [A-lniylose]), \Venn Irethylierung und Spaltung 
an tler natiirlichen Starke uncl nicht an den getremiten Koniponenten Tor- 
gennninien wird. Fiir heide Yoraussetzungen haben sich auf Grund weiterer 
Yersuche Einschrankungen ergeben, die die Eindeutigkeit von SchluBfolge- 
rungen aus Spaltzuckern hochstmethylierter Starke nanientlich in bezug auf 
den Kachneis von Glucosegruppen mit nur 2 freien OH-Gruppen (Ketten- 
wrzweigung) in Frage stellen. 

Da bei der EndgruppenhestiIiimutlg an Starke 2.2 y:, endstandige 
Glucosegruppen direkt erfagbar sind, die sich unter Berucksichtigung der 
unvermeidlichen Yerluste auf 4.401; entsprechend einer Kettenlange von 
26 C,-Gruppen erhohen, errechnet sich fiir permethylierte Starke hei Annahnie 
einer unverzvieigten Kette ein 3Iethosylgehalt von 46.35Oa und fur einen 
Kondensationsgrad von 20 C,, den K. F ' reudenherg und Mitarbeiter an- 
nehmen, 46.59% OCH,. Per  hijchste bei der Methylierung von Starke er- 
reichbare Methosylgehalt rvird iibereinstinimend von K. H e s s  und 
K.-H. 1,uiigl) solvie von I;. F r e u d e n h e r g  und H. Boppel  aber nur zu 
45.h0/;, gefunden. Der Rlindergehalt an OCH, von 0.80/6 bzw. 1.04% kann 
entlveder durch eine iniiiier noch nicht erreichte Yollstandigkeit der Slethy- 
lierung oder durch Annahme von Kettenverzweigungen erklart werden. in- 
den1 sich der maximal erreichbare Methosylgehalt je nach Anzahl der Yer- 
zweigungen erniedrigt, z. B. auf 45.50°,;, wenn auf jede endstandige Glucose- 
gruppe eine Dimethylglucosegruppe in der Methylstarke vorliegt. Dabei wird 
vorausgesetzt, daW die Methosylbestimmung, die bekanntlich bei methoxyl- 
reichen Kohlenhydraten leicht uni 1 his 29; zu tiefe Werte liefert3), den 
3Iethosylgehalt in der Methylstarke richtig wiedergibt 4). 

I m  folgenden wird uber weitere Yersuche berichtet, auf Grund deren wir 
zii der .luffassung kominen, dai3 der maximal erreichbare Methosylgehalt 

*) 1. Mitteil.: K. H e s s  u. B. K r a j n c .  1). 53, 976 [1940]. 
l )  K. H e s s  u. K.-H. L u n g ,  B .  TO, 1702 :1937]; K. F r e u d e n b e r g  u. H. Boppel ,  

2, K.  H e s s  u. K.-H. L u n g ,  B. 71, 81.5 [1938]. insbesondere S. 820, letzter Absatz 

Vergl. dazu F. h'eumann, B. TO, 734 j19371; dort auch weitere Liternturangaben. 
4 )  Der ermittelte OCH,-Gehalt der Methylstarke ist demeritsprechend eher zu niedrig 

I ) .  5 1 .  2505 [1938]. 

usn-.: K. F r e u d e n b e r g  u. H. Boppe l ,  B. 53, 609 [1940j. 

als ZII hoch angegeben. 
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der Starke sehr wahrscheinlich nicht als der der Konstitution entsprechende 
Hochstwert angesehen werden kann, indem bei den Methylierungsreaktionen, 
die zur Erzielung miiglichst hoher Methylgehalte herangezogen nrerden (Ein- 
wirkung von h’atrium-NH, und Jodmethyl sowie \-on ,4g,O und Jodinethyl), 
Kiickreaktionen eintreten, die es nicht empfehlens\vert erscheinen lassen, auf 
den esperimentell erzielbaren Methosyl-Hiichstgehalt einen Xachweis fur die 
-inwesenheit von Kettenverzweigungen zii griinden. 

Die inzwischen von K. H e s s  und B. K rnjnc6) an den getrennten Starke- 
komponenten durchgefiihrten Endgruppenhestimmungen, nnch denen Amylo- 
amylose --0.489,,, Urythroamylose -4.9i(l; endstandige Glucosegruppen be- 
sitzen, beweisen, da13 die briden Koniponenten in bezug auf ihre Yerteilung 
der methylierbaren OH-Gruppen nicht gleichwertig sintl, so daW sich weiter- 
gehende Folgerungen aus den Spaltzuckern niethylierter Totalstarke fur die 
Konstitution tler Starke zunachst ohnehin verbieten. 

7 1 l . i  S( I  ,511 1 05 ~ 44.07 4O.S ’ 2.5847 80 
-l 40 t; ~ 2.5847 80 ( 1 . i  so 5 0  d . h J  44.% 

l o  4 1  b , 2 . 3 4 7  1.50 1 0  I 0 0  01 I 0 . ~ ) 0 6  41.i.j 
S 41.3, 0.044 so ( I  5 l . % I  X(! o.400 44 41 

2.  B e o b a c h t u n g e n  bei  d e r  H i i c h s t n i e t h y l i e r u n g  v o n  S t a r k e .  
V e r s u c h e  n i i t  Na-NH,,  J o d m e t h y l :  Die Untersuchung girig von der 

Zielsetzung xiis. den bisher erreichten Methosylgehalt von 45.6yu auf den bei 
einem Endgruppengrhalt von 4.446 bei Abwesenheit ron  Kettenverzweigungen 
zu erwartenden Gehalt von 46.35%, gegebenenfalls durch oftnialige Wieder- 
holung der Methylierung, zu steigern. Dabei verwendeten wir wiederum die 
Tormethylate, die in e i n e m  Arbeitsgang aus Kartoffelstarke durch Di- 
methylsulfat und Natronlauge bei Abwesenheit von Luftsauerstoff bei 55O 
mit einem OCH,-Gehalt von 40 bis 41% leicht erhalten werden konnens). 
Bei der Hochmethylierung durch Einwirkung von Jodmethyl auf das niit 
Sa-XH, in Anisollosung nach H e s s  und Lung;) behandelte Vormethylat ge- 
langt man verhaltnismaBig leicht unter den angegebenen Bedingungen - irn 
allgemeinen bei einnialiger Behandlung (Tafel 1) - zu Praparaten niit etwa 
44.50tb OCH,. 

Bei \-ersuchen zur \.‘ervollstandigung der Methylmfnahine durch oftere 
Wederholung der Keaktion treten ~!nregelniaWigkeiten auf, die nach anfang- 

5, 1%. 73, O i f )  :19-+0]: vergl. hierzu auch JI. San iec ,  I<olloid-Ikih. 5 1 ,  429 L1940j. 
6 ,  11. 70, 12611 !19371; B. 71, 824 11938j. 
7, I(. 70. 1259 [1937]. Die Befiirchtung von K .  F r e u t l e n b e r g  11. H. Boppt.1 

( B .  71, 2505 [1938]), daB bei dieser Reaktion Anisol in einem die Starlternethylierung 
irgendwie storendem XaBe durch Natrium angegriffen wird, ist unhegriindet. 

~ 
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- 
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4 3.0 

> 

40.80 6 
44.27 7 
43.14 s 
45.05 9 
43.654 1 0 
44.10 

g S a  % OCH3 

- 43.81 
0.4 44.26 
0.5 44.36 
0.5 42.90 
0 .2  44.30 

5.91 
4.05 
3.71 
2.94 
2.40 

0.45 
0.3 
0.2 
0.2 
0.15 

44.19 
44.77 
44.51 
44.70 
48.46 

Tafe l  3. JIethylgehalt in Abhangigkeit von der verwendeten bfenge Ka/g Sbst bei der 
Nachmethylierung mit Xa-KH,, JCH,. 
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licher weiterer Steigerung des OCH,-Gehaltes entneder zu einem Stillstand 
(Versuchsgruppen I und I1 in Tafel 2) oder sogar zu einem erheblichen Riick- 
gangs) des Methylgehaltes fiihren konnen (Versuchsgruppe I11 in Tafel2). Diese 
UnregelmaBigkeit diirfte auf eine riicklaufige Reaktion entsprechend dem 
Schema 

JCH, 
R.OCH, 

R.oNa Ns 

zuriickzufiihren sein. Es wirde festgestellt, daW die Riickreaktion durch 
Herabsetzen der verwendeten Menge Katrium nach MaWgabe des erreichten 
Methylierungsgrades eingeschrankt werden kann (Tafel 3). Ein Riickgang 
des Methosylgehaltes bei wiederholten Reaktionen tritt besonders leicht bei 
Praparaten auf, deren OCH,-Gehalt um 4596 liept. Hohere OCH,-Gehalte 
sind dann nur noch bei Anwendung sehr kleiner Mengen Natrium zii er- 
zielen. Die praktisch erreiclibare Hochstgrenze der Methylaufnahme lie@ 
bei dem friiher angegebenen Wert von -45.5%. Jedenfalls ist es bisher nicht 
moglich, reproduzierbare Bedingungen anzugeben, durch die dieser Methoxyl- 
gehalt mit Sicherheit iiberschritten werden kann9). 

”) Vergl. dazu auch schon B.  71, 824, Anm. 28 ;1938]. 
9)  Nur hin und wieder wurden ohne ersichtliche 1-rsache etwas h8here Werte 

beobnchtet. 
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Versuche  m i t  Ag,O-Jodmethyl:  In Tafel 4 sind Beispiele fur die 
Ergebnisse der Hochmethylierung mit Jodtnethyl bei Gegenwart von Silber- 
oxyd wiedergegeben. Auch hier wird eine Riickreaktion beobachtet (Ver- 
suchsgruppen I1 und 111). Wir haben eindeutig feststellen konnen, daW die 
Kiickreaktion von der Beschaffenheit des verwendeten Silberosyds abhangt. 
Die gunstigsten Ergebnisse werden init Ag,O erzielt, das in grobflockiger  
Form gefallt wmde und nach deni Dekantieren und Auswaschen sandig- 
kornige Beschaffenheit zeigt, was bei Fallung durch langsanies Eintragen der 
Natronlauge unter starkem Riihren in die Silberliisung bei genau berechnetem 
Mengenverhaltnis erreicht wird. \i:enn die Iieaktion init tlerartig bereitetem 
Ag,O auch an1 giinstigsten erfolgt, so treten tlabei hin und wieder doch auch 
MiBerfolge auf. Bei der Durchfiihrung zahlreicher \:ersuche ist uiis aufgefallen 
daY, anch mit derartig hergestclltcm .lg,O eine ;\hnahnie des Methosyl- 
gehaltes immer dann beobachtet wirtl, wenn die 1,osuiig drs  Praparates 
mit Ag,O und Jodniethyl selbst ohne Il'armczufuhr reagiert, was z. B. 
bei Nachniethylierung Nr. 4 der \-ersuchsgruppe I1 und ;"l'~~clinieth?.lierung 1 
und 3 der Versuchsgruppe I11 der Fall war. Fintlet eine Eigenreaktion 
zwischen Silberos yd und Jodniethyl in  erkennbareiii ?Ilnl.le nicht statt , 
dann erfolgt niit ziemlicher Sicherheit eiiie iiiit der %ah1 der JIeth!-lierungeii 

T nf e l  4. i\IctIi~lic~run:s~-~rsucllr :in \-ormvtliylicrtcr Stiirkc niit J C I I ,  h i  (kyeiiwart . I~ 

+) Jeweils starke Reaktion zwischen Ag20 und J CH, beobachtet. 
*) Die so gekennzeichneten Praparate wurden jeweils in der angegebeneu Weise 

zur weiteren Methylierung vereiui,@. 



Nr. 10/1940] uber Stiirke (XI.). 1073 

fortschreitende Methylaufnahme bis zu Betragen, die wiederum urn etwa 
45.5% liegen. Wir konnen nicht angeben, worauf dieses wechselnde Verhalten 
von unter gleichartigen Bedingungen hergestellten Ag,O-Praparaten beruht 
(Reaktionsfahige Modifikation ?). 

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung beansprucht dieses Verhalten 
. jedenfalls ebenso wie das bei den Methylierungsversuchen mit Jodmethyl nach 
der Behandlung mit Na-NH, besondere Beachtung, weil durch die beobachtete 
Methylabnahme nahegelegt ist , dal3 auch der hochsterreichbare Wert durch 
eine in gewissem Umfange stets miterfolgende rucklaufige Reaktion be- 
einflul3t ist, wobei zunachst dahingestellt bleiben mag, ob sich die Ruck- 
reaktion bevorzugt auf eine besondere OCH,-Gruppe in den Glucosegruppen 
bezieht oder nicht lo ) .  Die Darstellung des Permethylates der Starke erscheint 
auf den bisher eingeschlagenen Wegen nicht moglich. 

3. Die hydro ly t i s che  Spa l tung  de r  hochmethyl ie r ten  S t a r k e  
(45.55% OCH,). 

Nachdem auf Grund der vorangehend beschriebenen Versuche Starke- 
methylate mit dem hochst erreichbaren OCH,-Gehalt von 45.55% sehr wahr- 
scheinlich noch nicht als Permethylate der Starke angesehen werden durfen, 
mu13 der Nachweis niindermethylierter Zucker in Spaltzuckergemischen dieser 
Methylate als Argument fur die an sich gewi13 nicht unwahrscheinliche l1) 
Gegenwart von Kettenverzweigungen ausscheiden, da die entstandene Di- 
methylglucose auch unvollstandig methylierten Glucosegruppen entstammen 
kann. Im ubrigen sei darauf hingewiesen, da13 infolge der ungleichmaiBigen 
Verteilung der endstandigen Glucosegruppen auf die beiden Starkekomponenten 
und der dadurch gegebenen Moglichkeit ihrer verschiedenartigen Konstitution 
derartigen Spaltungen nur dann eine Bedeutung fur weitergehende Ent- 
scheidungen zukommen kann, wenn sie an den getrennten Komponenten 
ausgefuhrt werden ; die hydrolytische Spaltung eines Hochstmethylates der 
Totalstarke kann dementsprechend nur im Zusammenhang rnit den voran- 
gehend beschriebenen Versuchsergebnissen betrachtet werden. 

Hess  und Lung  haben die Hydrolyse an Starkemethylaten rnit 41.50, 
43.0, 44.50 sowie 45.20% OCH, durchgefuhrt und unabhangig vom Methy- 
lierungsgrad praktisch iibereinstimmende Mengen Tetramethylglucose ge- 
funden, wenn diese auf den Gehalt an Trimethylstarke (45.59% OCH,) be- 
zogenwurden, der SichunterderAnnahme errechnete, da13 der mindermethylierte 
Anteil im wesentlichen in Form von Dimethylglucosegruppen vorlag. Da- 
neben wurde eine mit steigendem Methylierungsgrad abnehmende Menge 
Spaltzuckergemisch mit einem annahernd Dimethylglucose entsprechenden 
OCH,-Gehalt gefunden12). Im Anschlu13 an diese Versuchel') wurde auch das 
Starkemethylat mit dem bei Verwendung von Ag,O- JCH, erhaltenen Hochst- 
gehalt von 45.55% OCH, gespalten und neben Tetramethylglucose die Menge 
an mindermethylierten Zuckern so gut wie moglich zu schatzen versucht. 

10) Dies sol1 an Methylzuckern bekannter Konstitution gepruft werden. 
l1)  Vergl. hierzu die ron H. H. Schlubach  u. Mitarbeitern bei anderen Reserre- 

kohlenhydraten festgestellte Kcttenverzweigung (A. 611, 145 [1934] ; A. 614, 189 [1934]). 
11) Die von Hess u. L u n g ,  B.  71, 821 '19381, fur Diniethylglucosc angegebenen 

Werte fur den Gehalt an Dimethylglucose sind sehr wahrscheinlich zu niedrig. 
1s) Vergl. B. 71, 822, Absatz 2 :l').:S . 

Urrichtt d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSSIII.  69 
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Uni den Fehler bei den1 neuen Versnch moglichst klein zu halten, haben 
wir uns auf eine geringe Zahl von Aufteilungsoperationen beschrankt. Das 
Glucosidgemisch der Spaltzucker wurde vor der Endgruppenbestimmung nur 
durch eine 2-malige fraktionierte nestillation zerlegt und der Gehalt an den 
verschiedenen Methylzuckern dnrch den Methoxylgehalt ermittelt. 

T af e l  5. Ihkt io i i ie r te  Ikstillntion des plucosidifizierten Spaltungsgemisches nus Jlethyl- 
starkc. voii 4.5 5.5 yo OCH,. 

* )  I:iir L.3.6-Trimethyl-meth~l~l~1cnsit l .  

T n f el  6. Vcrsuchsergebnisse bei (ler I'titlaruppenbestinlnlutia voti Tntnlstiirke mit 
prnktisch hiichstem OCH,-(;ehnlt (45.55 %, JCH,--.Ip,O). 

hus  4.80 g der verwencleten Methylstarke ergaben sich nach Hydrolyse 
und Cllucosidifizierung 5.10 g JIethylglucosid-Gemisch, das ini Sublimations- 
gefal3 yon H e s s  und N e u n i a n n  gemaI3 'I'afel 5 aufgeteilt wurde. Vraktion 1 
bestand aus den1 Gemisch von Triniethyl- und Tetraniethyl-niethylglucosid, 
aus den1 genialj 'I'afel 6 0.2038 g periiieth>-lierte Glucose \vie iiblich durch 
Phosphorylierung und Destillation iiber Natriuni abgetrennt n-urde. I n  prak- 
tischer ~TTberciiistiniinung mit den bei den mindermethylierten Starke- 
praparaten erzielten friiheren Ergebnissen entspricht dies 3.$90/, endstandiger 
Glucosegruppen entsprechend einer niittleren Kettenlange von 29 C, in der 
Starke. Der Endgruppengehalt der Starke eriveist sich daniit prnktisch als 
unabharigig von tier hIetliylierungsnietliode. 

Fraktion 2 ('l'afel 5, 1.70 g) kann praktisch vollstiindig als Triniethyl- 
methylglucosid angesehen werden. n e r  ~)estillationsruckstan~l war dunkel- 
hraun verfarht und wirde in a ther  aufgenommen. wohei eine sehr kleine 
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Menge Verharzungsprodukt abgetrennt wnrde. Der aufgehellte Sirup zeigte 
die in Tafel 5 angegebenen Eigenschaften und wurde in der Sublimations- 
apparatur weiter zerlegt : 

Destillat: 
Ruckstand : 

Auf Grund des Methoxylgehaltes kann man in diesem Destillat in erster 
Naherung noch 0.1265 g Trimethyl-methylglucosid annehmen, der Rest 
(0.2435 g) besteht im wesentlichen aus Dimethyl-methylglucosid. In dem 
nicht destillierbaren Riickstand liegt auf Grund des Methoxylgehaltes Mono- 
methyl-methylglucosid vor (ber. 32.29O; OCH,), dessen Menge sich zu etwa 
0.1157 g schatzen 1aBt. In  5.10 g 3kthylglucosid des Spaltzuckergemisches 
sind also enthalten: 

Radtemperatur 133-147O/1-2 x lo-' mm 0.37 ji mit 45.15 % OCH,. 
0 .13 g mit 28.75 % OCH,. 

0.2038 g Tetramethyl-methylglncosid = 3.992;. 
4.4227 g Trimethyl-methylglucosid = 86.7 0,;. 
0.2435 g Dimethyl-methylglucosid = 4.77%. 
0.1 157 g Monomethyl-methylglucosid = 2.27%. 

Es ist bemerkenswert, daB trotz des hohen, praktisch nicht mehr zu 
steigernden Methoxylgehaltes der Ilethylstarke neben Dimethylglucose offen- 
bar auch noch Anteile von hlonoinethylglucosen in dem Spaltzuckergemisch 
vorhanden sind, was in Ubereinstimmung mit der obigen SchluDfolgerung 
bestens dadurch erklart werden kann, daW Starkemethylate mit 45.55% OCH, 
noch nicht vollstandig methyliert sind. Auch die entstandene Menge an 
Dimethylglucose diirfte wenigstens teilweise auf unvollstandige Methylierung 
zuruckzufiihren sein. Auf Grund des JIethoxylgehaltes der verwendeten 
Methylstarke und des geschatzten Verhaltnisses von Dimethyl- und Mono- 
niethylglucosen (2.1) waren nur 3.04% Dimethylglucose zu erwarten, wenn 
deren Bildung ausschlieolich auf die Unvollstandigkeit der Methylierung 
zuruckznfiihren mare. Demgegeniiber erscheint der gefundene Gehalt an Di- 
methyl-methylglucosid von 4.770,/, im Spaltzuckergemisch zu hoch. Ein Teil 14) 
der entstandenen Dimethylglucose konnte daher dnrchaus durch Ketten- 
verzii-eigung bedingt sein. Wir wurden uns in dieser -4nnahme in therein- 
stimmung mit den unlangst mitgeteilten Folgerungen von K. F reudenberg  
und H. Rappel's) befinden, glauben aber, daD sichere -44ussagen, namentlich 
in quantitativer Hinsicht, erst moglich werden, wenn die Spaltzucker getrennt 
an den beiden Starkekomponenten untersucht worden sind und wenn hierfiir 
vollstandig methylierte Praparate zur Yerfugung stehen. 

Nachtrag zur Beschreibung der Versuche. 
Piir die Yethylierungen niit Na-NH,, JCH, in Aiiisollosung ist gegeniiber 

der friiheren Beschreibung 1) und den in Tafel 1, 2 bzw. 3 angegebenen Mengen- 
rerhaltnissen nur noch hinznzufugen, daB die Reaktionsdauer bei der Uni- 

Als 3.  Quelle f u r  cfic I3iltlung der mindermethylierten Zuckcr kommt nach iler 
wichtijien Feststelluug von K. Freudenberg  u.  H.  Roppel  eine tcilweisc 1~:ntmethy- 
lierung bei der Spaltreaktion in Hctracht. Hierdurch w-ird allerdings der \Vert qnanti- 
tatirer Aussagen sehr eingeschriinkt. Vielleicht ISiBt sich die tmtmethj-lirrc~~dc Wirkung 
von HCl bei der Spaltung von Methylstiirke durch Verwentlung VOII HCl-CI1,OII bei 
(;rgennnit ~onChlormethy1 einschriinken (1-ergl. d a m  auch F.Jlichet.1 11. H .  I , i t tmann,  
A .  116, 127 ~ 1 9 2 8 ~ .  

1 5 )  K.  I'rendenber:: 11. I I .  l3oppel.  B .  73, 609 r1940:. 
69* 
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setzung mit Natrium zweckrnaflig auf etwa 13 Stdn. und die Reaktionsdauer 
bei der Umsetzung rnit Jodrnethyl auf etwa 3 bis 4 Stdn. zu erhohen ist und 
dafl zur Vervollstandigung der Ausbeute den durch Eindunsten erhaltenen 
konz. Waschwasserruckstanden durch Extraktion rnit Benzol noch Anteile 
der Methylstarke entzogen werden konnen (Ausbeute bis 95% des \.‘or- 
methylates). Bei der wie fruher angegebenen Entaschung des Vormethylates 
durch fraktionierte Fallung der Losung in Benzol mit Petrolather erniedrigt 
sich der Aschengehalt der Praparate auf etwa 0.5% und weniger. 

Bei der Methylierung mit Ag,O, JCH, wird das wie oben angegebene ge- 
fallte Ag,O durch Auswaschen mit reinern Aceton und absol. Ather ent- 
wassert und uber P,O, im Exsiccator unter Lichtausschlul3 getrocknet. Die 
Methylierungen werden zweckmaBig nur mit j e  1 g Xfethylstarke durch- 
gefiihrt. 

Wie bereits fruher angegeben wurde, sind die Praparate nacli der nassen 
Vormethylierung (Dimethylsulfat-Natronlauge) in Anisol, Benzol und Methyl- 
jodid (ebenso wie in den anderen organischen Losungsmitteln) hochviscos. 
Die hohe Viscositat sinkt nach der erstmaligen Behandlung rnit Natriurn- 
NH,-Anisol sofort stark ab. Ebenso sind die durch nasse Vormethylierung 
erhaltenen Praparate nach der Behandlung mit Silberoxyd- Jodmethyl nieder- 
viscos geworden. Die Praparate der NaBmethylierung sind in Benzol und 
Jodmethyl schwer, nach Behandlung mit Na-NH, bzw. Ag,O, JCH, in Jod- 
methyl und Benzol leicht loslich. 

Der I.-G. Chemikerhilfe sei fur die zeitweise Gewahrung eines Stipendiums 
an Hrn. Dr. H. A. Schulze vielmals gedankt. 

171. Kurt H e s s  und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen- 
gehalt, Viscositat und osmotischem Druck bei Starke und ihren 

Komponenten (XII. Mitteil. uber Starke*)) . 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. H e s s ,  Berlin-Dahlem.; 

(Eingegangen am 13. September 1940.) 

Nachdem bei Kartoffelstarke die Endgruppengehalte sowohl fur die 
Totalstarkel) als auch fur die beiden Komponenten2) vorliegen und in- 
zwischen ahnliche Bestimmungen von K. H. hIeyer und Mitarbeitern,) an 
Maisstarke und ihren Koniponenten durchgefiihrt worden sind, erscheint es 
zweckniaflig, die Ergebnisse ini Zusammenhang mit den viscosimetrischen 
und osmonietrischen Werten zu vergleichen und zu prufen, wieweit sich 
auf Grund dieses Vergleiches bereits SchluBfolgerungen fur die Konstitution 
der Starke bzw. ihrer Komponenten ziehen lassen. In der Tafel sind die 
Werte fur den Endgruppengehalt (EG), die Viscositat [q] sowie fur die osmo- 
metrisch ermittelten Teilchengewichte in Polymerisationsgraden (Pmm) fur 
Kartoffel- und Maisstarke zusanimengestellt. 

*) XI. hIittei1.: K. H e s s ,  H. -4. Scliulze 11. B. K r a j n c ,  I%. 73, 1069 j19401. 
l )  K. H e s s  u. K.-H. I,ung, B. 71, 815 [1938]. 
z, K. H e s s  u. B. K r a j n c ,  B. 73, 976 [1940]; vergl. d a m  aucli 31. San iec ,  Kolloid- 

Beih. 61, 429 [1940]; die in dem Bericht von M. Sarnec angegebenen Werte fur den 
Endgruppengehalt der Amyloamylose von 0.25 bis 0.26 ”/, enthalten noch nicht die 
unvermeidlichen Verluste, die Werte erhohen sicli gemiiI3 der Veroffentlichung von 
K. H e s s  u. B. K r a j n c  auf 0.46 bis 0.50%. 

3) K. H. I I e y e r ,  XI. W e r t h e i m  u.  1’. R e r n f e l d ,  Hclv. chini. Acta 23, 865 11940,. 
K.  H. J I eye r ,  Naturwiss. 25, 397 [1940’. 


